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(54) Precede de fabrication de substrats transparents re vet us dun empilement de couches 

minces, a proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement 
solaire 



(57) L'invention concerne un procede de labrication 
d'un substrat transparent, notamment en verre ou en 
materiau plastique, muni d'un empilement de couches 
comportant au moins une couche metallique a proprie- 
tes dans I'infrarouge, notamment bas-emissive du type, 
argent, la couche metallique comportant au moins une 
sur-couche de protection et de preference egalement 



au moins une sous-couche de protection. On choisit la 
nature des materiaux constituant la ou tes couches de 
protection de facon a ce qu'ils soient aptes a fixer I'oxy- 
gene et on depose la ou les couches metalliques a pro- 
prietes dans Pinfrarouge par pulverisation dans une at- 
mosphere comprenant au moins un agent oxydant, no- 
tamment de Poxygene. 
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D scription 



L'invention concerne un procede de fabrication de substrats transparents, notamment en verre ou en materiaux 
plastique, revetus d'un empitement de couches minces comprenant au moins une couche metallique pouvant agir sur 
5 le rayonnement soiaire et/ou sur le rayonnement infrarouge de grande longueur d'onde 

L'invention concerne egalement rutilisation de tels substrats pour fabriquer des vitrages d'isolation thermique et/ 
ou de protection soiaire, ci-apres designes sous le terme de vitrages « fonctionnels ». Ces vitrages peuvent equiper 
aussi bien les batiments que les vehicules, en vue notamment de diminuer f'effort de climatisatbn et/ou de reduire une 
surchauffe excessive entrainee par rimportance toujours croissante des surfaces vitrees dans les pieces et habitacles. 

io Ce type d'empilement de couches minces connu pour conferer a des substrats transparents des proprietes ther- 

miques, tout particulierement de bas-emissivite, est constitue principalement par une couche metallique, notamment 
_en_argent, disposee.entre deux revetements de materiau dielectrique du type oxyde mitaTlique. On le fabrique gene- 
ralement par une succession de depots effectues par une technique utilisant le videcomme la pulverisation cathodique, 
eventuellement assistee par champ magnetique. Jusque-la on pouvait aussi prevoir deux couches metalliques tres 

15 fines de part et d'autre de la couche d'argent, la couche sous-jacente en tant que couche d'accrochage ou de nucleation, 
et la surcouche en tant que couche de protection ou « sacrificielle » afin d'eviter I'oxydation de I'argent, si la couche 
d'oxyde qui la surmonte est deposee par pulverisation reactive en presence d'oxygene. 

Si la couche d'argent determine essentiellement les performances thermiques, anti-solaires et/ou de bas-emissi- 
vite du vitrage final, tes couches de materiau dielectrique remplissent plusieurs roles, puisqu'elles agissent tout d'abord 

20 sur I'aspect oplique du vitrage obtenu de maniere interferentielle. Elles prolegenl en outre la couche d'argent des 
agressions chimiques et/ou mecaniques. 

On demande actuellement de plus en plus que ces vitrages fonctionnels bas-emissifs ou anti-solaires presentent 
aussi des caracteristiques inherentes aux substrats eux-memes, notamment esthetiques (qu'ils puissent etre galbes), 
mecaniques (qu'ils soient plus resistants), ou de securite (qu'ils ne blessent pas en cas de bris). Cela necessite de 

2S faire subir aux substrats verriers des traitements thermiques connus en eux-memes du type bombage, recuit, trempe. 
S'ils sont effectues sur les substrats deja revetus de I'empilement, sans precaution ou adaptation des couches minces, 
ils tendent a degrader irreversiblement la couche d'argent, a deteriorer completement ses proprietes thermiques. 

Une solution a consiste a augmenter de maniere tres significative les epaisseurs des deux couches fines metal- 
liques, evoquees precedemment, de part et d'autre de la couche d'argent. Suffisamment epaisses, elles peuvent ef- 

30 fectivement « faire ecran » et proteger la couche d'argent. St Ton parvient ainsi a conserver pratiquement inchangees 
les proprietes thermiques de I'empilement, notamment son emissivite, en revanche on en modifie les proprietes 
optiques : les deux couches metalliques s'oxydant largement « a la place » de la couche d'argent, elles entrainent 
notamment une forte augmentation de la transmission lumineuse T L . On peut ainsi obtenir un vitrage bas-emissif 
trempe apres depot de couches presentant une valeur de T L superieure a 80% : alors qu'elle etait nettement inferieure 

35 a cette valeur avant la trempe. On pourra se reporter notamment a la demande de brevet EP-A-O 506 307 pour la 
description d'un tel empitement « trempable » avec une couche d'argent disposee entre deux couches d'etain et deux 
couches de nickel-chrome. 

L'invention concerne done plus particulierement un procede de fabrication d'un substrat en verre ou en matiere 
plastique, muni d'au moins une couche que I'on peut traiter thermiquement, dans lequel le substrat est muni d'un 

40 empilement de couches par le procede de pulverisation cathodique, et qui comporte une ou plusieurs couches metal- 
liques, notamment a base d'argent, et des couches protectrices immediatement voisines de la ou desdites couches 
metalliques. Ces couches protectrices consistent en un metal ou un alliage metallique ou un metal oxyde de maniere 
sous-stoechiometrique ou un compose metallique oxyde de maniere sous-stoechiometrique. 

Comme evoque precedemment, les systemes a couches avec une ou plusieurs couches metalliques du type 

45 argent comme couches fonctionnelles specifiques ont pour avantage, vis-a-vis d'autres couches ou systemes a cou- 
ches, qu'ils ont un aspect colorimetrique relativement neutre en transparence et en reflexion, qu'ils presentent une 
transmission 6levee dans le domaine spectral visible et une reflexion elev§e dans le domaine spectral infrarouge. De 
plus, les couches metalliques, notamment a base d'argent presentent une conductibilite eleclrique relativement elevee, 
de sorte que des substrats en verre munis de tels systemes a couches peuvent etre utilises egalement en tant que 

50 vitrages chauffants. 

En outre, les empilements de couches peuvent etre disposes sur la surface d'un substrat en verre ou sur toute 
autre feuille-support transparente, pour etre ensuite assemble en vitrage feuillete, a I'aide de feuilles d'assemblage 
thermoplastiques du type poryvinylbutyral (PVB) ou ethylene-vinylacetate (EVA). On a ainsi des structures du type 
verre/PVB/verre, avec les couches se trouvant soit sur les faces dirigees vers I'exterieur des substrats de verre, soit, 
55 preferentiellement, sur leurs faces dirigees vers la feuille de polymere d'assemblage. 

Les proprietes de transmission et de reflexion de la couche d'argent dans le domaine spectral visible peuvent 
ensuite etre ameliorees par les couches restantes de I'empilement. Du fait de leurs proprietes particulierement bonnes, 
les systemes a couches avec une couche a plusieurs couches d'argent comme couches fonctionnelles specifiques 
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sont utilisees dans une large mesure, non seulement dans le domaine du batiment mais aussi pour equiper des vehi- 
cules. 

Non seulement pour I'utilisation dans le domaine du batiment, mais aussi pour I'equipement en vitrage de vehicutes, 
les substrats en verre doivent frequemment subir un traitement thermique a temperatures relativement elevees, par 

5 exemple lorsqu'elles doivent etre bombees et/ou lorsqu'on veut modifier thermiquement leur etat de contrainte, par un 
traitement du type recuit ou trempe. Pour ce type de traitement. les substrats en verre doivent etre chauffes a tempe- 
rature elevee, notamment d'au moins 450°C jusqu'a une temperature proche de la temperature de ramollissement du 
verre, soit une temperature d'environ 650°C. Lorsque le traitement thermique a lieu sur le substrat de verre une fois 
revetu de son empilement de couches, ces couches atteignent egalement ces temperatures elevees. Ceci pose des 

10 exigences strictes en ce qui concerne I'empilement. Egalement, lorsque les couches sont disposees sur une feuille 
de polymere du type feuille de polymere thermoplastique d'assemblage, un traitement thermique a temperatures ele- 
vees peut etre envisage, par exemple tors d'un traitement ulterieur des teuilles de polymere une fois assemblies au 
(x) substrat(s) verrier(s).dans un vitrage feuillete. 

Lors d'un traitement thermique a temperatures elevees des substrats en verre revetus, la couche d'argent peut 

15 subir des modifications, qui peuvent se traduire par une transmission lumineuse du substrat diminuee ou par un aspect 
mat tachete dudit substrat. En outre, la resistance superficielle electrique de la couche d'argent augmente. Ces effets 
sont connus. On sait egalement que les modifications observees dans la couche d'argent sont provoquees par I'oxy- 
gene qui penetre dans la couche d'argent aux temperatures elevees. 

Pour eviter ou eliminer I'influence defavorable de I'oxygene lors du traitement thermique, une couche metallique 

20 mince est disposee sur la couche d'argent, ou la couche d'argent est placee entre deux couches metalliques minces. 
Ces couches metalliques, qui sont egalement designees sous le terme de « couches metalliques sacriftcielles » ou 
« couches de blocage » ont le role de fixer I'oxygene provenant de la couche d'argent. Elles s'oxydent partiellement 
ou totalement lors du depot de la couche d'argent et/ou lors du traitement thermique ulterieur du substrat. L' utilisation 
de telles couches metalliques est cependant limitee par le fait que la transmission lumineuse est diminuee par Pepais- 

25 seur croissante de celles-ci. Comme la transmission lumineuse s'eleve par ailleurs suite a I'oxydation de ces;couches 
metalliques, celles-ci ne doivent d'une part pas etre trap epaisses pour qu'elles soient transformees lors du traitement 
thermique le plus completement possible en couches d'oxyde. Mais d'autre part, ces couches metalliques doivent 
capter la totalite de I'oxygene. Pour ces raisons, I'epaisseur de la couche de metal sacrificiel doit etre ajustee preci- 
sement en fonction de la nature de traitement thermique du substrat posterieur au depot des couches. Dans la pra- 

30 ttque, il est difficile d'ajuster au mieux ces epaisseurs pour conserver I'integrite de la couche d'argent sans etre pe- 
nalise en terme de niveaux de transmission lumineuse. 

L'invention a done pour but d'ameliorer le procede de fabrication de tels vitrages a couches qui permet de concilier 
deux objectifs : d'une part eviter la degradation des couches fonctionnelles de I'empilement, notamment a base de 
metal du type argent lorsqu'elles sont soumises a des traitements thermiques, et d'autre part faire en sorte que les 

35 moyens mis en oeuvre pour eviter cette degradation ne penalisent pas les performances optiques du substrat apres 
traitement thermique. ; - 

L'invention a pour objet un procede de fabrication d'un substrat transparent, notamment en verre ou en materiau 
plastique, muni d'un empilement de couches comportant au moins une couche metallique a proprietes dans I'inf rarouge, 
notamment bas-emissive du type argent. Ladite couche comporte au moins une sur-couche de protection, et de pre- 

40 ference egalement au moins une sous-couche de protection. D'apres l'invention, la nature des materiaux constituant 
la ou les couches de protection est choisie de maniere a ce qu'ils soient aptes a fixer I'oxygene, et on depose la ou 
les couches metalliques a proprietes dans I'inf rarouge par pulverisation, notamment cathodique et assistee par champ 
magnetique, dans une atmosphere comprenant au moins un agent oxydant tel que de I'oxygene. L'atmosphere dans 
laquelle s'effectue le depot peut egalement contenir d'autres gaz habituels pour ce genre de materiaux, notamment 

45 des gaz inertes du type argon ou encore de ('azote. 

1 1 a ete montre de facon tres surprenante, que Ton parvenait a ameliorer le comportement de la couche a proprietes 
dans I'inf rarouge du type argent lorsqu'elle est soumise a un traitement thermique posterieur a son depot, et ceci en 
y introduisant des sa formation de I'oxygene. 

Contrairement a toute attente, cette incorporation d'oxygene lors du depot lui permet de mieux supporter des 

50 temperatures elevees ou le substrat se trouve, notamment, au contact de l'atmosphere ambiante comprenant force- 
ment de I'oxygene. 

La raison de 1'effet positif de ce depot en presence d'oxygene reste inexpliquee. Une hypothese est que 1'oxyde 
d'argent forme lors du depot de la couche d'argent, si Ton prend I'exemple d'une couche metallique a base d'argent, 
se dissocie a la temperature du traitement thermique ulterieur du substrat porteur de Tempilement, les atomes d'oxy- 
55 gene ainsi « liberes » migrant vers la ou les couches de protection voisines et venant les oxyder, les transformant alors 
en couche(s) de composes metalliques non absorbants. 

Lorsque Ton suit les tentatives d'explication donnees dans le document europeen EP-0 281 894 B1 pour expliquer 
I'alteration de la couche d'argent et I'influence favorable des couches metalliques voisines oxydees, I'alteration de la 
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couche d'argent s'appuierait sur une formation d'agglomerats d'argent, qui est defavorable en ce qu'elte conduit, suite 
a la dilatation thermique differente du substrat en verre et de la couche d'argent, a des etats de mise sous contraintes 
de compression dans la couche d'argent. La formation d'agglomerats s'en trouve acceleree. L'oxydation des couches 
metalliques voisines est liee a une augmentation de volume, qui induit a nouveau des contraintes de traction dans la 
s couche d'argent, qui s'opposent aux tensions de compression souhaitees. Si Ton accepte un tel mecanisme, alors 
I'effet favorable observe dans I'invention pourrait etre explique par le fait que, par la migration des atomes d'oxygene 
de la couche d'argent, il se forme des vides dans la couche, vides qui conduisent a une autre formation de tensions 
de compression dans la couche d'argent et, ainsr a une diminution de la formation de ces agglomerats tendant a 
degrader la couche. 

10 Avantageusement, pour obtenir un effet maximal de protection, on prevoit de munir la couche metallique a pro- 

prietes dans I'infrarouge, ou pour chacune d'entre-elles s'il y en a plusjeurs, d'une sous-couche de protection et d'une 
sur^couche de protection? - - — - - --- 

On entend au sens de I'invention par sous-couche et sur-couche des couches a proximite immediate de la couche 
metallique et de preference qui lui soient contigues. 

*5 De preference, ces couches de protection sont des metaux ou composes metalliques a haute affinite avec I'oxy- 

gene. II s'agit notamment de metal ou d'alliage metallique, ou de la forme oxydee de facon sous-stoechiornetrique du 
metal ou de I'alliage. II peut aussi s'agir d'autres composes metalliques, par exemple des nitrures ou oxynitures, dans 
la mesure ou ceux-ci ne sont pas non plus stoechiometriquement oxydes et sont done encore capables de fixer I'oxy- 
gene. 

20 II peut ainsi s'agir, avantageusement, de metaux ou de composes metalliques constitues a partir d'un au moins 

des metaux suivants : Ti, Al, W, Ta, Zr, Hf, Ce, V, Ni, Cr, Zn, Nb, sous forme metal, d'alliage metallique, de nitrures, 
oxydes ou oxynitrures de ces derniers a condition qu'ils ne soient pas oxydes ou que partiellement oxydes, en sous- 
stoechiometrie d'oxygene. 

Selon I'invention, I'atmosphere utilisee pour deposer la ou les couches metalliques a proprietes dans I'infrarouge 
2S contient de preference au moins 5% en volume d'oxygene, notamment de 10 a 90% et de preference de 20 a 70% en 
volume d'oxygene. 

Avantageusement, on prevoit que les couches de protection aient une epaisseur geometrique comprise entre 1 
et 20 nm, notamment entre 1 et 8 nm, de preference entre 2 et 4 nm. 

La couche metallique foncttonnelle est avantageusement en argent. Son epaisseur peut etre choisie entre 7 et 13 
30 nanometres, notamment entre 9 et 1 2 nanometres, quand on veut des vitrages a basse emissivite et haute transmission 
lumineuse (notamment au moins une T L de 70 a 80%), particulierement dans des pays plutot frotds. Quand on veut 
des vitrages a fonction anti-solaire, reflechissants, destines plutot a equiper des batiments dans des pays chauds, la 
couche d'argent peut etre choisie plus epaisse, par exemple de environ 1 2 nm jusqu'a 20 a 25 nm (ce qui a evidemment 
pour consequence d'avoir des vitrages a transmission lumineuse plus faible, notamment inferieure a 60%). 
35 Par ailleurs, comme il est connu de ce type d'empilement, on prevoit avantageusement de disposer la ou les 

couches a proprietes dans I'infrarouge munies de leur(s) couche(s) de protection entre deux revetements de materiau 
dielectrique du type oxyde ou nitrure. 

L'empilement peut comprendre en tant que couche(s) fonctionnelle(s) soit une seule couche d'argent, soit deux 
couches d'argent. Pour plus de details sur ces empilements globalement de structure dielectrique/argent/dielectrique 
40 ou dielectrique/argent/dielectrique/argent/dielectrique (faisant abstraction des couches de protection) auxquels peut 
s'appliquer le precede selon I'invention, on peut avantageusement se reporter, notamment, aux brevets EP-611 213, 
EP-638 528, EP-678 484 et EP-718 250. 

Selon I'invention, on depose de preference I'ensemble des couches de l'empilement par pulverisation cathodique 
assistee par champ magnetique. 
45 Les couches metalliques du type argent deposees grace au procede selon I'invention etant aptes a subir sans 

alteration de hautes temperatures, on peut alors faire subir au substrat porteur de l'empilement, une fois les couches 
deposees, tout traitement thermique du type bombage, trempe ou recuit. 

L'invention s'applique avantageusement a la fabrication de vitrages bas-emissifs, anti-solaires ou chauffanls, no- 
tamment sous la forme de vitrages monolithiques, vitrages multiples du type double-vitrage, ou vitrage feuillete, aussi 
50 bien en tant que vitrages pour le batiment que pour equiper des vehicules. 

L'invention permet ainsi de fabriquer des vitrages de ce type qui sont « bombables » et/ou « trempables ». 
Dans ce qui suit, le procede suivant l'invention et I'ame liorat ion qui en resulte sont illustres a I'aide d'un exemple 
de realisation non limitatif et d'un exemple comparatif. 

55 EXEMPLE DE REALISATION 

Dans un dispositif classique de depot par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique, on prepare 
les empilements de couches suivants avec les epaisseurs de couches donnees : 
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Verre flotte (silico-sodo-calcique clair) 


(1) 


4 mm 


Sn0 2 


(2) 


40 nm 


Nb 2 O s 


(3) 


12 nm 


Nb 


(4) 


2 nm 


Ag 


(5) 


10 nm 


Nb 


(6) 


4 nm 


Sn0 2 


(7) 


40 nm 



Les couches d'oxyde (2, 3, 7) sont chaque fois deposees dans un melange gazeux de travail constitue de 40% 
en volume d'argon et de 60% en volume d'oxygene et a une pression totale de 3,5. 10 -3 mbar. Le depot des couches 
is de protection metalliques (4, 6) de Nb se fait dans une atmosphere d'argon pur a une pression de 3.10* 3 mbar, alors 
que la couche d'argent (5) est deposee dans une atmosphere gazeuse de travail constitute de 37,5% en volume 
d'argon et de 62,5% en volume d'oxygene et a une pression totale de 3,5. 10 -3 mbar. 

Le substrat en verre avec cet empilement presente selon rilluminant D 65 une transmission T L de 54% et une 
resistance carre superficielle R de 5 ohms par unite de surface quadratique evaluee par la mesure dite « des quatre 
20 points ». 

Ce substrat en verre revetu est chauffe a Pair a une temperature de 660°C, maintenu a cette temperature pour 
une periode de 5 minutes, et ensuite refroidi a temperature ambiante dans de I'air au repos. La transmission et la 
resistance superficielle sont a nouveau mesurees. La transmission T L est augmentee a 84% suite a I'oxydation des 
couches de Nb. La resistance superficielle reste inchangee a 5 ohms par unite de surface quadratique. 
25 La couche ne presente pas de defauts optiques. v 

EXEMPLE COMPARATIF 

Dans le meme dispositif classique de depot par pulverisation, on prepare le meme systeme a couches que dans 

30 I'exemple de realisation, sur le meme verre flotte et avec les memes epaisseurs de couches. La seule difference lors 
de la preparation consiste en ce que la couche d'argent est deposee a la meme pression du gaz de travail, d&maniere 
classique, dans une atmosphere d'argon pur. ^ 

Le substrat en verre ainsi revetu, presente une transmission T L de 45% et une resistance carre superficielle de 5 
ohms par unite de surface quadratique. 

35 Le substrat en verre ainsi revetu subit alors le meme traitement thermique, exactement dans les memes conditions 

que cedes decrites dans I'exemple de realisation. Apres refroidissement a temperature ambiante, le substraten verre 
revetu presente une transmission T L de 56%. La resistance superficielle de la couche est si elevee qu'elle ne peut 
plus etre mesuree. La couche montre des defauts et des troubles optiques a eclairement normal a la lumiere du jour 
et a des points de corrosion rouges. 

40 En conclusion, la presence d'oxygene lors du depot de la couche d'argent empeche son alteration lors de traite- 

ments thermiques posterieurs a plus de 500°C, ce qui va a I'encontre de ce que Ton preconisait jusqu'alors dans ce 
type d'empilement. Bien sur t I'invention s'applique egalementa d'autres empilements utilisant une ou plusieurs couches 
d'argent, ayant recours notamment a d'autres types de dielectrique pour les couches 2, 3 et 7, par exemple des em- 
pilements utilisant des materiaux dielectriques du type Ta 2 O s , ZnO, des sequences du type Nb 2 0 5 /ZnO ou SnCy 

45 Ta 2 O g: des nitrures du type Si 3 N 4 , ... 



Revendications 

so 1. Procede de fabrication d'un substrat transparent, notamment en verre ou en materiau plastique, muni d'un empi- 
lement de couches comportant au moins une couche metallique a proprietes dans I'infrarouge, notamment bas- 
emissive du type argent, la couche metallique comportant au moins une sur-couche de protection et de preference 
egalement au moins une sous-couche de protection, caracterise en ce qUon choisit la nature des materiaux 
constituant la ou les couches de protection de facon a ce qu'ils soient aptes a fixer I'oxygene et en ce qdon depose 

55 la ou les couches metalliques a proprietes dans I'infrarouge par pulverisation dans une atmosphere comprenant 

au moins un agent oxydant, notamment de I'oxygene 

2. Procede selon la revendtcation 1, caracterise en ce que chacune des couches metalliques a proprietes dans 
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I'infrarouge est munie d'une sur-couche de protection et d'une sous-couche de protection. 

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en ce que les couches de protection sont en 
metal, en alltage metallique, en metal ou en alliage metallique oxyde de facon sous-stoechiometrique ou en com- 
poses metalliques du type nitrures non oxydes ou oxydes de facon sous-stoechiometrique. 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes. caracterise en ce que les couches de protection sont des 
metaux ou composes metalliques a affinite elevee pour Poxygene. 

5. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les couches de protection sont a 
base d'au moins un des metaux appartenant au groupe du Ti, Al, V\A Ta, Zr, Hf, Ce, V, Ni, Cr, Zn, Nb, sous forme 

_ _ de metal, d'alliage metallique, de nitrures ou sous formede Pun de ces materiaulc oxydes del agon sous-stoechio- 
metrique. 

1$ 6. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Patmosphere lors du depot par pul- 
verisation de la ou des couches metalliques a proprietes dans I'infrarouge contient au moins 5% en volume d'oxy- 
gene, notamment de 10 a 90% et de preference de 20 a 70% en volume d'oxygene. 

7. Procede selon Pune des revendications precedentes, caract6ris6 en ce que la ou les couches de protection ont 
20 une epaisseur geometrique comprise entre 1 el 20 nm, notamment entre 1 et 8 nm, de preference entre 2 et 4 nm. 

8. Procede selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche metallique a proprietes 
dans I'infrarouge a une epaisseur comprise entre 7 et 13 nm, notamment entre 9 et 12 nm pour lui conferer des 
proprietes de bas-emissivite. 

25 

9. Procede selon Pune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la couche metallique a proprietes dans 
I'infrarouge a une epaisseur de 1 2 a 25 nm, pour lui conferer des proprietes anti-solaires. 

1 0. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la ou les couches metalliques munies 
30 de leur(s) couche(s) de protection sont disposees entre deux revetements de materiau dielectrique du type oxyde 

ou nitrure. 

11. Procede selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce que I'empilement de couches comprend 
une ou deux couches d'argent. 

35 

12. Procede selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce que Pensemble des couches est depose 
par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique. 

13. Procede selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce qtfon traite thermiquement le substrat 
40 une fois les couches deposees : traitement thermique du type bombage, trempe ou recuit. 

14. Application du procede selon I'une des revendications precedentes a la fabrication de vitrages bas-emissifs, anti- 
solaires, chauffants, notamment sous forme de vitrages monolithiques, de vitrages multiples type double-vitrages 
ou de vitrages feuilletes. 



45 



15. Application du procede selon Pune des revendications 1 a 13 a la fabrication de vitrages bas-emissifs, anti-solaires 
ou chauffants qui soient bombables/trempables. 
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54) Manufacturing process for transparent substrates coated with a stack of thin 
layers with properties for infrared reflection and/or in the field of solar rays 



57) The invention involves a 
manufacturing process for a transparent 
substrate, namely of glass or plastic 
material, equipped with a stack of layers 
containing at least one silver metallic 
layer with infrared properties, namely low 
emissivity, with the metallic layer 
containing a protective outer layer and 
preferably also with a protective 
underlayer. 



The nature of the materials making 
up the protective layer(s) are 
selected to be capable of trapping 
the oxygen and we apply the 
metallic layer(s) with infrared 
properties through sputtering in an 
atmosphere containing at least one 
oxidizing agent, namely oxygen. 
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D scription 

The invention involves a manufacturing process for transparent 
substrates, namely made of glass or plastic materials, coated with a stack of thin 
layers containing at least one metallic layer that is capable of acting on solar rays 
and/or infrared rays with large wavelengths. 

The invention also involves the use of such substrates to manufacture 
solar protective and heat-insulating glasses, hereinafter referred to as "functional" 
glasses. These glasses can be used in buildings as well as vehicles, primarily in 
the goal of reducing the effort required for climate control and/or to decrease 
excessive overheating caused by the ever-growing amount of glass surfaces in 
rooms and vehicle windows and roofs. 

This known type of stacking of thin layers to give transparent substrates 
thermal properties, particularly that of low emissivity, is primarily made up of a 
metallic layer, namely of silver, placed between two coats of metallic oxide type 
dielectric materials. We generally manufacture it through a series of coatings 
performed by a technique using a vacuum for the cathode sputtering, possibly 
assisted by a magnetic field. To date, one could also use two very thin metallic 
layers around the silver layer, with the adjacent underlayer serving as an 
attachment or nucleation layer, and the overlayer serving as a "sacrificial" or 
protective layer to avoid oxidation of the silver, if the oxide layer above it is 
applied through reactive pulverization in the presence of oxygen. 

While the silver layer essentially determines the thermal, anti-solar, and/or 
low emissivity performance of the final glass, the layers of dielectric material play 
several roles since they first affect the optical aspect of the glass through 
interference. They protect the silver layer from chemical and/or mechanical 
attack. 

These low emissive or anti-solar functional glasses are more and more 
frequently also being required to have inherent characteristics for the substrates 
themselves, namely esthetic characteristics (so that they can be curved), 
mechanical characteristics (so that they will be more resistant), or safety 
characteristics (in order not to cause injury if they should break). This requires 
submitting the glass substrates themselves to known thermal treatments such as 
bending, annealing, and quenching. If they are performed on substrates in the 
stack that have already been coated, without precaution or adaptation of the thin 
layers, they tend to irreversibly break down the silver layer and cause its thermal 
properties to deteriorate completely. 

One solution is to significantly increase the thickness of the two thin 
metallic layers mentioned above, on either side of the silver layer. When these 
layers are sufficiently thick, they can effectively "screen" and protect the silver 
layer. While we are thereby able to maintain the virtually unchanged thermal 
properties of the stack, namely its emissivity, conversely we modify the optical 
properties: The two metallic layers are largely oxidized "instead of the silver 



layer and they namely cause a significant increase of the light transmission T|_. 
We can thereby obtain a low-emissive glass, quenched after application of the 
layers, presenting a T L value that is greater than 80%, though it is significantly 
less than this value prior to quenching. We specifically refer to Patent Application 
EP-A-0 506 307 for the description of such a "quenchable" stack with a silver 
layer placed between two tin layers and two nickel-chrome layers. 

The invention in question therefore more specifically involves a process 
for manufacturing a substrate of glass or plastic material, equipped with at least 
one layer that can be thermally treated, in which the substrate is equipped with a 
stack of layers through the cathode sputtering process, and which contains one 
or more metallic layers, namely made of silver, and protective layers that are 
immediately adjacent to said metallic layer(s). These protective layers contain a 
metal or a metallic alloy or a metal that has been sub-stoichiometrically oxidized 
or a metallic component that has been sub-stoichiometrically oxidized. 

As previously described, the systems of layers with one or more silver 
type metallic layers as specific functional layers are advantageous compared to 
other layers or systems of layers because they have a relatively neutral 
colorimetric appearance in transparency and in reflection, they have a high 
transmission in the visible spectrum, and a high reflection in the infrared 
spectrum. Moreover, the metallic layers, namely those made of silver, present a 
relatively high electrical conductivity, such that the glass substrates equipped 
with such systems of layers can also be used as heating glasses. 

Additionally, the stacks of layers can be applied to the surface of a 
substrate made of glass or any other transparent support sheet, to then be 
assembled in a compound glass, using polyvinylbutyral (PVB) or ethylene- 
vinylacetate (EVA) thermoplastic assembly sheets. We thereby obtain 
glass/PVB/glass type structures, with the layers positioned either on the outward- 
facing sides of the glass substrates or, preferably, on the sides facing the 
polymer sheet of the assembly. 

The properties of transmission and reflection of the silver layer in the 
visible spectrum can then be improved by the remaining layers of the stack. 
Because their properties are particularly good, the systems of layers with one or 
more silver layers as specific functional layers are widely used, not only in 
buildings, but also to outfit automotive vehicles. 

Not only for use in buildings, but also for glasses in automotive vehicles, 
the glass substrates must frequently undergo thermal treatment at relatively high 
temperatures, for example when they must be bent and/or when their constraint 
limits need to be thermally modified by a treatment such as annealing or 
quenched. For this type of treatment, the glass substrates must be heated to a 
high temperature, namely from at least 450° C to a temperature near that at 
which the glass begins to soften, or a temperature of approximately 650° C. 
When the thermal treatment takes place on the glass substrate after it has been 
coated with its stack of layers, these layers also reach these high temperatures. 
This creates strict requirements for the stack. Also, when layers are placed on a 
thermoplastic assembly sheet type of polymer sheet, thermal treatment at high 
temperatures can be used, for example during a later treatment of the polymer 



sheets once they have been assembled with the glass substrate(s) in a 
compound glass. 

During thermal treatment at high temperatures for the coated glass 
substrates, the silver layer may undergo modifications that may mean a reduced 
light transmission of the substrate or a stained appearance of said substrate. 
Moreover, the superficial electric resistance of the silver layer increases. These 
effects are known. We also know that the modifications noted in the silver layer 
are caused by the oxygen that penetrates the silver layer at high temperatures. 

To avoid or eliminate the unfavorable influence of the oxygen during 
thermal treatment, a thin metallic layer is placed on the silver layer, or the silver 
layer is placed between two thin metallic layers. These metallic layers, which are 
also referred to as "sacrificial metallic layers" or "blocking layers" play the role of 
trapping the oxygen coming from the silver layer. They partially or completely 
oxidize during the application of the silver layer and/or during the subsequent 
thermal treatment of the substrate. Using such metallic layers is, however, limited 
by the fact that light transmission is decreased by the increased thickness of 
these layers. Since light transmission is increased after oxidation of these 
metallic layers, they must not be too thick in order to be transformed as 
completely as possible into oxide layers during the thermal treatment. These 
metallic layers must also capture all of the oxygen. For these reasons, the 
thickness of the sacrificial metal layer must be precisely adjusted as a function of 
the type of thermal treatment of the substrate following the application of the 
layers. In practice it is difficult to best adjust these thicknesses to maintain the 
integrity of the silver layer without being penalized in terms of levels of light 
transmission. 

The invention is therefore intended to improve the process for 
manufacturing such layered glasses that reconcile two objectives: Avoiding the 
deterioration of the functional layers in the stack, namely those that are silver- 
based, when they are subjected to thermal treatments, and also so that the 
means implemented to avoid this deterioration do not penalize the optical 
performance of the substrate after thermal treatment. 

The purpose of the invention is a process for manufacturing a transparent 
substrate, namely made of glass or plastic materials, equipped with a stack of 
layers containing at least one silver type metallic layer with infrared properties, 
namely low emissivity. Said layer contains at least one protective overlayer and 
also preferably at least one protective underlayer. According to the invention, the 
type of materials making up the protective layer(s) is selected such that they are 
capable of trapping the oxygen and we apply the metallic layers with infrared 
properties through sputtering, namely cathode sputtering and sputtering assisted 
by a magnetic field, in an atmosphere containing at least one oxidizing agent 
such as oxygen. The atmosphere in which the application takes place can also 
contain other usual gasses for this type of material, namely inert gasses such as 
argon or nitrogen. 

It has been shown quite surprisingly that we are able to improve the 
behavior of the silver layer with infrared properties when it is subjected to thermal 
treatment following its application, by introducing oxygen upon its formation. 



Unlike all other attempts, this incorporation of oxygen during application 
allows higher temperatures to be better tolerated, namely where the substrate is 
in contact with an ambient atmosphere necessarily containing oxygen. 

The reason for the positive effect of this application in the presence of 
oxygen remains unexplained. One hypothesis is that the silver oxide formed 
during application of the silver layer, if we take the example of a silver-based 
metallic layer, is disassociated at the temperature of the subsequent thermal 
treatment of the substrate bearing the stack, with the oxygen atoms that are 
thereby "released" migrating toward the neighboring protective layer(s) and 
coming to oxidize them, thereby transforming them into layers of nonabsorbent 
metallic components. 

When we follow the attempts at explanation of the data in the European 
document EP-0 291 994 B1 to explain the modification of the silver layer and the 
favorable influence of the oxidized neighboring metallic layers, the modification of 
the silver layer is based on a formation of silver agglomerates, which is 
unfavorable in that it leads to conditions of compressive constraints in the silver 
layer after different thermal dilatation of the glass substrate and the silver layer. 
The formation of agglomerates is thereby accelerated. The oxidation of the 
neighboring metallic layers is linked to an increase in volume, which again 
causes traction constraints in the silver layer, which are opposed to the desired 
compression tensions. If we accept such a mechanism, then the observed 
favorable effect could be explained by the fact that, through migration of the 
oxygen atoms of the silver layer, vacuums are formed in the layer, vacuums that 
lead to another formation of compression tensions in the silver layer and, 
thereby, to a decrease in the formation of these agglomerates that tend to break 
down the layer. 

Advantageously, in order to obtain maximum protection, we recommend 
equipping the metallic layer that has the infrared properties, or for each metallic 
layer if there are several, with a protective underlayer and a protective overlayer. 

With regard to the invention, the terms "underlayer" and "overlayer" refer 
to the layers in the immediate proximity of the metallic layer and preferably to 
those that are adjacent to the metallic layer. 

Preferably, these protective layers are metals or metallic compounds with 
a high affinity for oxygen. These may be metals or metallic alloys, or the form of 
the metals or alloys that has been sub-stoichiometrically oxidized. This may also 
refer to other metallic compounds, for example nitrides or oxynitrides, which have 
not been stoichiometrically oxidized and are therefore not capable of trapping the 
oxygen. 

These may also be, advantageously, metals or metallic compounds made 
of at least one of the following metals: Ti, Al, W, Ta, Zr, Hf, Ce, V, Ni, Cr, Zn, and 
Nb, in the form of a metal, metallic alloy, nitride, oxide, or oxynitride thereof, 
providing that they are not partially or completely oxidized through oxygen sub- 
stoichiometry. 

According to the invention, the atmosphere used to apply the metallic 
layer(s) with infrared properties preferably contains at least 5% oxygen in 



volume, namely from 10 to 90%, and preferably from 20 to 70% oxygen in 
volume. 

Advantageously, we use protective layers with a geometric thickness 
between 1 and 20 nm, namely between 1 and 8 nm, and preferably between 2 
and 4 nm. 

The functional metallic layer is advantageously made of silver. Its 
thickness can be selected from between 7 and 13 nanometers, namely between 
9 and 12 nanometers, when glasses with low-emissivity and high light 
transmission (namely at least a T L of 70 to 80%) is desired, especially in rather 
cold countries. For reflective anti-solar glasses intended for buildings in warm 
climates, the silver layer can be thicker, for example from approximately 12 nm to 
20 or 25 nm (which clearly entails a weaker light transmission, namely less than 
60%). 

As it is known with this type of stack, we advantageously apply the layer(s) 
with infrared properties equipped with their protective layer(s) between two 
coatings of dielectric material such as oxide or nitride. 

As a functional layer or layers, the stack may contain either a single silver 
layer or two silver layers. For more information on these stacks with an overall 
structure of dielectric/silver/dielectric or dielectric/silver/dielectric/silver/dielectric, 
(abstracting the protective layers) to which the process according to the invention 
may be applied, we can advantageously refer to patents EP-611 213, EP-638 
528, EP-678 484, and EP-719 250. 

According to the invention, we preferably apply all of the layers of the 
stack through cathode sputtering assisted by a magnetic field. 
Since the silver type metallic layers applied through the process according to the 
invention are capable of undergoing high temperatures without modification, we 
can therefore subject the substrate bearing the stack to all thermal treatments 
such as bending, annealing and quenching once the layers have been applied. 

The invention advantageously applies to the manufacturing of low- 
emissive, anti-solar, or heating glasses, namely in the form of monolithic glasses, 
double-type multiple glazings, or compound glass, as glasses for buildings as 
well as for automotive vehicles. 

The invention thereby allows for the manufacturing of glasses of this type 
that are "bendable" and/or "quenchable". 

In the following, the process according to the invention and resulting 
improvement are illustrated using a non-exhaustive Example for Realization and 
a Comparative Example. 

EXAMPLE FOR REALIZATION 

In a traditional application device through cathode sputtering assisted by a 
magnetic field, we prepare the following stacks of layers with the given layer 
thicknesses: 



Float Glass (clear silico-sodo-calcic) 



(D 



4 mm 



Sn02 


(2) 

V*-/ 


40 nm 


Nb 2 0 5 


(3) 


12 nm 


Nb 


(4) 


2 nm 


Ag 


(5) 


10 nm 


Nb 


(6) 


4 nm 


Sn0 2 


(7) 


40 nm 



Each time the oxide layers (2, 3, 7) are applied in a working gaseous 
mixture made of 40% argon in volume and 60% oxygen in volume, and at a total 
pressure of 3.5. 10" 3 mbar. The application of the protective metallic layers (4, 6) 
of Nb is done in an atmosphere of pure argon at a pressure of 3.1 0" 3 mbar, 
whereas the silver layer (5) is applied in a working gaseous atmosphere made of 
37.5% argon in volume and 62.5% oxygen in volume and a total pressure of 
3.5. 10~ 3 mbar. 

The glass substrate with this stack presents, according to D65 illuminant, a 
T L transmission of 54% and a superficial square resistance R of 5 ohms per unit 
of quadratic surface evaluated by measuring the "four points". 

This coated glass substrate is air heated to a temperature of 660° C, held 
at this temperature for a period of 5 minutes, and then cooled to an ambient 
temperature in calm air. Transmission and superficial resistance are again 
measured. The T L transmission is increased to 84% following oxidation of the Nb 
layers. The superficial resistance remains unchanged at 5 ohms per unit of 
quadratic surface. 

The layer does not present any optical defects. 

COMPARATIVE EXAMPLE 

In the same traditional example of application through sputtering, we 
prepare the same system of layers as in the Example for Realization, on the 
same float glass and with the same thicknesses for the layers. The only 
difference during the preparation is that the silver layer is applied at the same 
pressure as the working gas, in a traditional manner, in an atmosphere of pure 
argon. 

The glass substrate thusly coated presents a T L transmission of 45% and 
a superficial squared resistance of 5 ohms per unit of quadratic surface. 

The glass substrate thusly coated then undergoes the same thermal 
treatment, in exactly the same conditions as those described in the Example for 
Realization. After cooling to ambient temperature, the coated glass substrate 
presents a T L transmission of 56%. The superficial resistance of the layer is so 
elevated that it cannot be measured. The layer shows optical blurring and defects 
in normal day lighting and has red spots of corrosion. 

In conclusion, the presence of oxygen during application of the silver layer 
hinders its modification during subsequent thermal treatments at more than 500° 
C, which counters recommendations to date in this type of stack. Of course, the 
invention also applies to other stacks using one or more silver layers, with 
recourse namely to other types of dielectrics for layers 2, 3, and 7, for example 



stacks using type Ta 2 0 5 and ZnO dielectric materials, f^Os/ZnO or Sn0 2 /Ta 2 05 
sequences, SiaNa, etc. 

Claims 

1 . Process for manufacturing a transparent substrate, namely made of glass 
or plastic materials, equipped with a stack of layers containing at least one 
silver type metallic layer with infrared properties, namely low emissivity, 
with the metallic layer containing at least one protective overlayer and 
preferably also at least one protective underlayer, characterized in that 
the type of materials making up the protective layer(s) is selected such 
that they are capable of trapping the oxygen and in that the metallic 
layer(s) with infrared properties are applied through sputtering in an 
atmosphere containing at least one oxidizing agent, namely oxygen. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that each of the metallic 
layers with infrared properties is equipped with a protective overlayer and 
a protective underlayer. 

3. Process according to Claim 1 or Claim 2, characterized in that the 
protective layers are made of metal, metallic alloy, or metal or metallic 
alloy that has been sub-stoichiometrically oxidized or nitride type metallic 
compounds that are non-oxidized or that have been sub-stoichiometrically 
oxidized. 

4. Process according to one of the preceding Claims, characterized in that 
the protective layers are metals or metallic compounds with a high affinity 
for oxygen. 

5. Process according to one of the preceding claims, characterized in that 
the protective layers are made of at least one of the metals belong to the 
group of Ti, Al, W, Ta, Zr, Hf, Ce, V, Ni, Cr, Zn, or Nb in the form of a 
metal, metal alloy, or nitride, or in the form of one of these materials that 
has been sub-stoichiometrically oxidized. 

6. Process according to one of the preceding Claims, characterized in that 
the atmosphere during application through sputtering of the metallic 
layer(s) with infrared properties contains at least 5% oxygen in volume, 
namely 10 to 90% and preferably 20 to 70% oxygen in volume. 

7. Process according to one of the preceding Claims, characterized in that 
the protective layer(s) have a geometric thickness between 1 and 20 nm, 
namely between 1 and 8 nm, preferably between 2 and 4 nm. 



8. Process according to one of the preceding Claims, characteriz din that 
the metallic layer with infrared properties has a thickness between 7 and 
13 nm, namely between 9 and 12 nm to give it properties of low emissivity. 

9. Process according to one of Claims 1 to 7, characterized in that the 
metallic layer with infrared properties has a thickness of 12 to 25 nm, to 
give it anti-solar properties. 

10. Process according to one of the preceding Claims, characterized in that 
the metallic layer(s) equipped with the protective layer(s) are applied 
between two coats of oxide or nitride type dielectric material. 

1 1 . Process according to one of the preceding Claims, characterized in that 
the stack of layers contains one or two silver layers. 

12. Process according to one of the preceding Claims, characterized in that 
the group of layers is applied through cathode sputtering assisted by a 
magnetic field. 

13. Process according to one of the previous Claims, characterized in that 
the substrate is thermally treated once the layers have been applied 
(bending, annealing, or quenching type thermal treatment). 

14. Application of the process according to one of the preceding Claims to the 
manufacturing of low-emissive, anti-solar, or heating glasses, namely in 
the form of monolithic glasses, double-type multiple glazings, or 
compound glass. 

15. Application of the process according to one of the Claims 1 to 13 to the 
manufacturing of low-emissive, anti-solar, or heating glasses that are 
bendable/quenchable. 
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